













































1.1.1 電子部品の回路形成技術と課題      1 頁 
1.1.2 無電解めっきの特徴        1 頁 
1.1.3 無電解パラジウムめっきの現状と将来展望     2 頁 
1.1.4 無電解ビスマスめっきの現状と将来展望     2 頁 
1.1.5 無電解ビスマスめっきの現状と将来展望     3 頁 
1.2 本論文の目的と構成        3 頁 
1.3 参考文献          4 頁 
 
第２章 次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき 
2.1 はじめに          6 頁 
2.2 無電解パラジムめっき浴中における化学種の化学平衡および電気化学平衡  6 頁 
2.3  実験方法 
2.3.1 析出速度、めっき皮膜中のリン含量および表面形状に及ぼす浴組成因子の影響 6 頁 
2.3.2 めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ    7 頁 
2.3.3 めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗     8 頁 
2.3.4 無電解パラジウム-リン合金めっきの物質収支、還元剤の利用効率 
および析出機構        8 頁 
2.4 実験結果および考察  
2.4.1 析出速度、めっき皮膜中のリン含量および表面形状に及ぼす浴組成因子の影響 9 頁 
2.4.2 めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ 10 頁 
2.4.3 めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗 12頁 
2.4.4 無電解パラジウム-リン合金めっきの物質収支、還元剤の利用効率 
および析出機                    13 頁 
2.5 まとめ                     18 頁 
2.6 参考文献                     19 頁 
 
第３章 亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき 
3.1 はじめに               20 頁 
  
 
3.2  実験方法 
3.2.1 析出速度およびめっき皮膜中のリン含量に及ぼす 
亜リン酸ナトリウム濃度の影響           20 頁 
3.2.2 めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ         20 頁 
3.2.3 めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗          21 頁 
3.2.4 亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきの還元剤の 
利用効率と析出機構             21 頁 
3.3 実験結果および考察  
3.3.1 析出速度およびめっき皮膜中のリン含量に及ぼす 
亜リン酸ナトリウム濃度の影響           21 頁 
3.3.2 めっき皮膜の結晶構造、熱的構造変化および硬さ         22 頁 
3.3.3 めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗          25 頁 
3.3.4 亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっきの 
還元剤の利用効率と析出機構            27 頁 
3.4 まとめ               30 頁 
3.5 参考文献               31 頁 
 
第４章 無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜とゴムの直接加硫接着 
4.1 はじめに               32 頁 
4.2  実験方法 
4.2.1 各種無電解めっき皮膜とゴムとの加硫接着          32 頁 
4.2.2 接着性の評価              33 頁 
4.2.3 接着界面の解析             33 頁 
4.3  実験結果 
4.3.1 各種無電解めっき皮膜とゴムとの加硫接着          34 頁 
4.3.2 接着性の評価              34 頁 
4.3.3 接着界面の解析             35 頁 
4.4 まとめ               39 頁 




第５章 SiC パワーデバイスの周辺技術としての無電解ビスマスめっき 
5.1 はじめに               40 頁 
5.2  実験方法 
5.2.1 析出速度および浴安定性に及ぼす各種浴組成因子の影響        41 頁 
5.2.2 めっき皮膜の表面形態、融解特性および結晶構造         42 頁 
5.2.3 局部分極曲線              42 頁 
5.3  実験結果および考察 
5.3.1 析出速度および浴安定性に及ぼす各種浴組成因子の影響        42 頁 
5.3.2 めっき皮膜の表面形態、融解特性および結晶構造         44 頁 
5.3.3 自己触媒型無電解ビスマスめっきの析出機構          45 頁 
5.4  まとめ               45 頁 
5.5  参考文献               46 頁 
 
第６章 亜鉛微粒子の接触を利用する無電解スズめっき 
6.1  はじめに               48 頁 
6.2 接触浸漬法の原理と問題点            49 頁 
6.3  実験方法 
6.3.1 析出速度に及ぼす浴組成因子およびめっき条件の影響         50 頁 
6.3.2 めっき浴中における物質収支            50 頁 
6.3.3 析出皮膜の表面形態，結晶構造および融解特性          51 頁 
6.3.4 局部分極曲線              51 頁 
6.4  実験結果および考察 
6.4.1 析出速度に及ぼす浴組成因子およびめっき条件の影響         51 頁 
6.4.2 めっき浴中における物質収支            53 頁 
6.4.3 析出皮膜の表面形態，結晶構造および融解特性          55 頁 
6.4.4 局部分極曲線              56 頁 
6.5  まとめ               57 頁 





7.1  結言               59 頁 
7.2  まとめ               60 頁 
 
謝辞                63 頁 
論文リスト 
公表論文（副論文）リスト             64 頁 
解説                65 頁 



























































































限界）に近く、Si 限界を超える SiC 半導体デバイスが待望されている [1.10]。 
SiC パワー半導体は、優れた耐熱性を有していることから高温常用が可能であり、これに伴
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基本めっき浴組成およびめっき条件を Table2.1 に示した。めっき液量は 100 mL とし、20
×20×0.2t mm の白金板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものを素地とし、



















Table 2.1 Basic bath composition and plating conditions. 
PdCl2    0.01 mol/L 
Ethylenediamine   0.08 mol/L 
Thiodiglycollic acid  20   mg/L 
NaH2PO2    0.06 mol/L 
pH     8 
Temp.    50℃  
 




Fig.2.1 Potential－pH equilibrium diagram for the systems Pd2+－en－Cl－  
and H2PO2





示差走査熱量計（DSC）を用い窒素気流中、昇温速度 5℃/min で熱分析を行った。 
 
2.3.3  めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗 
Table2.1 のめっき組成およびめっき条件を基本とし、圧延銅板（25×25×0.3t mm）に半光
沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものを素地とし、1μm の無電解パラジウム-リ
ン合金めっきを施したものを試料として、湿度試験（ 60℃、相対湿度 90%）、沸騰蒸気処理
（ASTMB-545）および室内暴露に伴う、はんだ付け性および接触抵抗の経時変化を測定した。
はんだ付け性はメニスコグラフ法により、はんだ温度 230℃、ロジン系フラックス 5 s 浸漬、





結果に示した抵抗値は、接触圧力 100 g における値である。 
 
2.3.4  無電解パラジウム-リン合金めっきの物質収支、還元剤の利用効率および析出機構 
Table2.1 のめっき組成およびめっき条件を基本とし、次亜リン酸ナトリウム濃度、pH、お
よび浴温を個々に変化させめっきを行った。めっき液量は 50 mL とし、表面積 24 cm2 の白金
板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものを素地とし、めっき時間は 1 h と
した。析出速度を重量変化から算出した。めっき皮膜組成は、めっき試料を濃硝酸に溶解後、
高周波プラズマ発光分析による定量値から算出した。パラジウムおよびリンの測定波長は、
340.458 nm および 214.914 nm である。還元剤である次亜リン酸イオンの酸化速度は、生成し
た亜リン酸イオンを細管式等速電気泳動分析装置（㈱島津製作所製 IP-3A）により測定した。
リーディング液には、10 mmol/L HCl、20 mmol/L β-アラニン、0.1%トリトン X-100 を使用し、








2.4  実験結果および考察 




























Fig.2.2 Effects of bath component 
and plating condition on deposition 






Fig.2.3 Effect of pH on surface 













が挙げられる。還元剤である次亜リン酸ナトリウム濃度が低い場合（0.03 mol/L）および pH 10、










X 線回折により調べた結果の一部を Fig.2.4 に示す。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.06～0.12 
mol/L の場合に得られたリン含量が 3.7 wt%以上のパラジウム-リン合金では、パラジウム（111）
面のブロードな回折線のみがめっき時に観察された。この合金においても 250℃付近より結晶
化 が 起 こ り 、 3 0 0 ℃ 以 上 の 熱 処 理 で は 結 晶 化 し た パ ラ ジ ウ ム の 回 折 線 の 他 に 




















Fig.2.5 にリン含量の異なるめっき皮膜の DSC 熱分析の結果を示した。いずれの合金におい
ても、300℃付近に非対称な鋭い発熱ピークが認められた。Fig.2.4 に示した X 線回折の結果
からも明らかなように、DSC の鋭い発熱が認められた温度付近において、パラジウムおよび
PdxP の結晶化が起こることから、この発熱は、非晶質相からのパラジウムと PdxP の結晶化に
よるものと考えられる。無電解ニッケル-リン合金めっき皮膜で報告されている Ni3P の析出速
度に比較して PdxP の析出温度は低く、準安定結晶相は認められなかった。Fig.2.6 にリン含
量の異なる無電解パラジウム-リン合金のリン含量と DSC 曲線の発熱ピークから求めた熱処理
時の発熱量との関係を示した。リン含量の増大に伴い、発熱量は直線的に増加するが、原点を





を示した。パラジウム-リン合金めっき皮膜は比較的硬く、未加熱において約 500 HV の値を示
した。これらの皮膜は 200℃付近から硬化が起こり、DSC 曲線の発熱ピークであり、Pd および
PdxP の結晶化が完了すると考えられる 300℃で最大硬さとなり、それにより高温度域では急激
に軟化した。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.09,0.12 mol/L の浴から得られた約 5 wt%のリンを
含有する無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜では、300℃,2 h の熱処理後の最大硬さは 750 
Fig.2.4 X-ray Diffraction patterns 
o f  as -plated and heat -treated  
electroless Pd-P films. 
Fig.2.5 Differentialscanningcalorimetry 
(DSC) traces of Pd-P films. Heating rate 
















無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜は、めっき直後はゼロクロスタイムが 3 s 以下であ





過酷であり、1 h 後にゼロクロスタイムが認められなくなり、はんだ濡れ力も+0.4 g となった。
電気金めっきを施した同形状の試験片について、はんだ付け性を測定した結果、ゼロクロスタ









Fig.2.6 Relation between P content 
in electroless Pd-P films and calo 
-riesof exothermic reaction. 
Fig.2.7 Changes in Vickers hardness  




























脱水素  H2PO2－  →・HPO2-＋H     （1） 
酸  化 ・HPO2－ + OH－ → H2PO3－ + e－    （2） 
再結合  H＋H → H2      （3） 
酸  化  H + OH－ → H2O + e－     （4） 
局部カソード反応 
金属析出 Pd(en)22＋ ＋ 2e－  → Pd + 2(en)    （5） 
Fig.2.8  Changes in solderability  
with humidity cabinet testing 
(temp. 60℃ , relative humidity 90%). 
Fig.2.9 Changes in contact resistance 
with humidity cabinet testing 
(temp. 60℃ , relative humidity 90%). 
 
○  Zero cross time 
●  Wetting force 
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水素発生 2H2O ＋ 2e－ → H2 + 2OH－    （6） 











2H2PO2－＋2OH－→2H2PO3－＋H2+2e－     （8） 
逆に（式 4）が優先する場合の全アノード反応は、（式 9）で表され、還元剤の利用効率は 100%
となる。 















































Fig.2.10 Effect of NaH2PO2 concen- 
tration on deposition rate of Pd, P, 
H2 and formation rate of HPO32
－at 
pH 8.0, 50℃. 
 
Fig.2.11 Effect of pH on deposition 
rate of Pd, P, H2 and formation  
rate of HPO32
－at NaH2PO2 






























0.015 mol/L 以下において、還元剤の利用効率は 50%以上の高い値を示した。逆に、水素ガス
の発生に対する還元剤の利用効率は、次亜リン酸ナトリウム濃度の増大に伴い大きくがなるが、
0.03 mol/L 以上において約 50%と一定値を示した。 
Fig.2.12  Effect of bath temperature on 
deposition rate of Pd, P, H2 and formation 
rate of HPO32
－at NaH2PO2 0.06 
mol/L,pH8.0. 
 
Fig.2.13  Relation between formation of 
of HPO32
－ and deposition rate of Pd, 
0.5P, H2. 
 
















還元剤の利用効率に及ぼす pH の影響を Fig.2.15 に示す。パラジウム-リン合金の析出に対す
る還元剤の利用効率は、pH により 20～80%と大きく変化し、pH の上昇に伴い増大する傾向が
















Fig.2.14 Effect of NaH2PO2 
concentration on utili- zation 
factor of reducing agent at 





Fig.2.15 Effect of pH on utili- zation 





Fig.2.16 Relation between formation rate of 
HPO32
－  and utilization factor of reducing 
agent for Pd-P deposition.  
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ン濃度と浴温であり、析出速度は Pd2＋イオン濃度のほぼ 1 乗に比例して増大した。また、浴温
が高いほど析出速度の増大の割合が大きくなった。めっき皮膜中のリン含量は、還元剤である
次亜リン酸ナトリウム濃度の 1 乗に比例して増大し、pH が高いほど小さい値を示した。皮膜
は平滑であるが、次亜リン酸ナトリウムが低く pH が高い浴では、クラックの発生が認められ
た。X 線回折の結果、めっき時の皮膜はブロードな回折線を示したが、250℃以上の熱処理に
よりパラジウムの結晶化と同時に、リン含量 2.8 wt%のめっき皮膜では Pd8P、リン含量 3.7 wt%
以上の皮膜では Pd6P の結晶化が認められた。DSC 曲線の測定において、これらの結晶化に伴う
発熱ピークが 300℃に観察された。無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜の熱処理に伴う硬
さの急激な増大は、PdxP の析出硬化に起因し、約 5 wt%のリンを含有するめっき皮膜では熱処











下した。次亜リン酸ナトリウム濃度 0.015 mol/L 以下、または pH 9 以上のめっき条件下にお
いて、亜リン酸イオンの生成速度が 20 μmol/cm2・h 以下となり、還元剤の利用効率が 50%以
上の高い値を示した。これらの結果は、Meerakker の提唱した反応機構の、局部アノード反応
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めっき浴の組成およびめっき条件を Table3.１に示す。めっき液量は 100 mL とし、20×20
×0.2t mmの白金板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したものをめっき素地とし、
めっき時間は 1 h とした。還元剤である亜リン酸ナトリウム濃度を変化させ、析出速度を重量
変化から算出した。めっき皮膜中のリン含量は、めっき試料を濃硝酸に溶解後、高周波プラズ
マ発光分析（セイコー電子工業㈱製 SPS-7000）による定量値から算出した。 
Table 3.1  Basic bath composition and plating condition. 
PdCl2 0.01 mol/L 
Ethylenediamine 0.08 mol/L 
Thiodiglycollic acid 30   mg/L 
Na2HPO3  0.02～1.0 mol/L 
pH      6 













Table3.1 のめっき浴組成およびめっき条件を基本とし、亜リン酸ナトリウム濃度は 0.02 
mol/L とした。圧延銅板（25×25×0.3t mm）に無電解ニッケル-リン合金めっき（厚さ 2 μm）
を施したものを素地とし、これに Table3.1 に示しためっき条件下において 1μm の無電解パラ
ジウム-リン合金めっきを施したものを試料として、湿度試験（60℃、相対湿度 90%）に伴う
はんだ付け性および接触抵抗の経時変化を測定した。はんだ付け性はメニスコグラフ法により、










50 mL とし、60×20×0.2t mm の白金板に半光沢電気ニッケルめっき（厚さ 2 μm）を施したも
のを素地とし 1 h めっき後、生成したオルソリン酸イオンを細管式等速電気泳動分析装置（㈱
島津製作所製 IP-3A）により測定した。リーディング液には、10 mmol/L HCl、20 mmol/Lβ-










ム濃度が 0.02 mol/L と比較的低い場合において極大値を示した後、濃度の増大に伴い急激に
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低下し、0.5 mol/L 以上では 0.26～0.29 mg/cm2、h とほぼ一定の値となった。めっき皮膜中の
リン含量は、次亜リン酸塩を還元剤とした場合に比較して著しく小さい値を示したが、亜リン






















未加熱および 300℃、1 h の熱処理後の無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜の結晶構造を




結晶化が進行する程度であった。1.55 および 3.48 wt%のリンを含有する析出物では熱処理後、 
Fig.3.1 Effects of Na2HPO3 concent- 
ration on deposition rate and P content. 
 
 
Fig.3.2 Relation between P 
content in films and deposition 
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Pd6P および Pd8P におけるリン含量は、化学量論的にそれぞれ 4.63 および 3.51 wt%である。Pd6P
および Pd8P は、いずれも Powder diffraction file（JCPDS international centre）に回折線
が記載されているものの、格子定数 、ミラー指数などの結晶学的データの記載がなく、信頼
性に問題がある。また、M.Hansen の二元合金の状態図 [3.3]では、Pd5P、Pd3P、Pd5P2 および PdP2
の存在が報告されているが、Pd6P および Pd8P に関する報告がないことから、共析したリンは
リン化物として存在しているものの、その組成については不明瞭な点が多い。 
Fig.3.4 にリン含量の異なるめっき皮膜の DSC 熱分析の結果を示す。リン含量が 0.08 wt%
と小さいめっき皮膜では、熱的構造変化がほとんど認められなかったが、0.84 および 1.55 wt%
のリンを含有するめっき皮膜では、350℃付近にブロードな発熱ピークが認められた。これに
対して、3.74 wt%のリンを含有するめっき皮膜では、310℃付近にピークをもつ大きな発熱が




Fig.3.4  Differential scanning calori- 
metry(DSC) traces of Pd-P films. 
Heating rate 5℃/min 




Fig.3.3 X-ray diffraction patterns of 




























ラジウムの結晶化エネルギーとして 15 J/g を得た。リン含量 3.74 wt%を含むめっき皮膜の発






ス硬さを Fig.3.6 に示す。リンをほとんど含まない（リン含量 0.08 wt%）めっき皮膜は約 200 
HV の硬さを示したが、リン含量の増大に伴い硬さは急激に増大し、リン含量 1.55 wt%以上に
Fig.3.5 Relation between P content 
in Pd-P films and calories of exo- 
thermic reaction. 
Fig.3.6 Effects of Na2HPO3 concentration 
and P content in films on Vickers 
hardness of Pd-P films. 
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おいて 900～1000 HV となった。 
Fig.3.7 に所定温度において 1 h 熱処理後の硬さを示す。X 線回折の結果、熱処理に伴う結
晶構造の変化がほとんど認められなかった。リン含量 0.08、0.84、および 1.55 wt%の皮膜に
おいては、300℃、1 h の熱処理後も硬さの変化がほとんど認められなかった。一方、熱処理












3.3.3  めっき皮膜のはんだ付け性および接触抵抗 
1) はんだ付け性 
めっき直後の無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜は、ゼロクロスタイムが通常のロジン
系フラックスを使用した場合において約 3 s、非ハロゲン系フラックス（タムラ化研㈱製 RM-26）









に 1 h 放置後においてもはんだ付け性の劣化が認められなかった。また、湿度試験後および
Fig.3.7 Changes in Vickers 
hardness  
with heat-treatment for 1h of Pd-P 
films. 
Na2HPO3(mol/L) P content(wt%) 
○  0.02          0.08 
△  0.1           0.84 
□  0.2           1.55 
●  0.5           3.48 
▲  0.8           3.74 
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Fig.3.9 Changes in electric 
contact 
resistance with humidity cabinet 




Fig.3.8 Changes in solderability 
with humidity cabinet testing at 

















Fig.3.11 に Na2HPO3 の濃度を変化させた場合の、還元剤の利用効率を示す。還元剤の利用効
率は、HPO42－の生成量（HPO32－の酸化量）[mol]に対する合金析出量 Pd+1.5P[mol]の百分率で














Fig.3.11  Effect of Na2HPO3 concentration 













































Fig.3.10  Effect of Na2HPO3 concentration 
on deposition rate of Pd,P,H2（calculated) 



















本質的に a)および b)の析出機構では、1 mol の次亜リン酸イオンの酸化により生じた 2 mol
の電子がニッケルの還元析出に利用され、リンの共析および水素ガスの発生などの副反応を考
慮した場合、還元剤の利用効率は 0～100 %の値となる。これに対して c)および d)の析出機構
では 1 molの次亜リン酸イオンの酸化において 1 mol の電子しかニッケルの還元に利用できず、
副反応を考慮した場合の還元剤の利用効率は 50 %以下の値となる。 
現在までの多くに研究において、還元析出する H2/Ni の mol 比は 1 以下にはならず、リンの
共析量は実験条件により異なり 1～15 wt%の範囲で変化することが報告されている [3.6][3.7][3.15]。
また、重水素を用いた同位体組成の研究において、D2PO2－イオンによる H2O の分解と、ニッケ
ルが D2PO2－イオンによって還元析出する場合に発生する水素ガスは同位体組成が著しく異な
り、P-H 結合に由来する重水素が前者では 50 %前後であるのに対して、後者では 92 %と極め
て高い値を示すことが明らかにされている [3.16]。これらの実験結果は、a)および b)の析出機構
では説明することが困難である。また、c)および d)の析出機構では、1 mol の電子しかニッケ
ルの還元に利用できず、還元剤の利用効率は 50 %以下の値となることから、これらの析出機





a)原子状水素による析出機構 [3.4]～ [3.7]  b)電気化学的な析出機構 [3.4],[3.8]～ [3.10] 
H2PO2－＋H2O ⇄ HPO32－＋H＋+2H  H2PO2－＋H2O ⇄ H2PO32－＋2H＋＋2e－ 
Ni2＋＋2H ⇄ Ni+2H＋     Ni2＋＋2e－ ⇄ Ni 
H2PO2－＋H ⇄ H2O+OH－+P   H2PO2－＋2H＋+e－ ⇄ 2H2O+P 
2H ⇄ H2     2H＋＋2e－ ⇄ H2 
c)水素化物による析出機構 [3.11][3.12]  d)水酸化ニッケルからの析出機構 [3.13][3.14] 
H2PO2－＋H2O ⇄ HPO32－＋2H＋+ H－   Ni(OH)2+ H2PO2－ ⇄ NiOH+ H2PO3－＋H 
Ni2＋＋2H－⇄ Ni＋H2    NiOH+ H2PO2－ ⇄ Ni+ H2PO3－＋H 
H2PO2－＋H－  ⇄ 2OH－＋1/2H2＋P  NiOH＋H20 ⇄ Ni(OH)2＋H 
H＋＋H－  ⇄ H2    H2PO2－＋Ni ⇄ NiOH＋OH－＋P 






脱水素 HPO32－  →・PO32－＋H   （1） 
酸化  ・PO32－  + OH－ → HPO42－ + e－    （2） 
再結合 H ＋ H → H2   （3） 
酸化 H + OH－ → H2O + e－   （4） 
金属析出 Pd2＋ ＋ 2e－ → Pd   （5） 
水素発生 2H2O ＋ 2e－  → H2 + 2OH－   （6） 






2RH + 2OH－→ 2ROH ＋ H2 + 2e－   （8） 
逆に反応(4)が優先するとき、全アノード反応は式(9)で与えられるので、還元剤の利用効率は
最大 100%となる。 




面積、単位時間当たり生成する化学種 A の物質量 n（A）について 
n(H2) ＝ n(HPO42－) － n(Pd) － 3/2n(P)   （10） 
＝ n(H2,3) ＋ n(H2,6)    （11） 
io/F  ＝ n(HPO42－) ＋ n(e－,4)   （12） 
＝ 2n(Pd) + 2n(H2,6) + 3n(P)   （13） 
が成立する。ここで、n(e－,4)は式(4)により生成する電子量、n(H2,3)は式(3)により生成する
水素量である。n(HPO42－)は全 PO43－量を示し、io は局部電池の短絡電流である。 
水素の発生量は、P の生成が一般に、 






－,4)については n(HPO42－) ≧ n(e－,4)≧ 2n(Pd) + 3n(P) - n(HPO42－)の関係が成立し、n(H2,3)













皮膜では、300℃,1 h の熱処理後に Pd および Pd8P の結晶化が観察された。また、リン含量の
増大に伴うめっき皮膜硬さの増大が認められ、1.55 wt%以上のリンを共析しためっき皮膜では、
めっき時において約 900 HV の値を示した。 
メニスコグラフ法によりめっき皮膜のはんだ付け性を調べた結果、市販の非ハロゲン系フラ
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さ 2 μm の電気ニッケルめっきを施した低炭素鋼板を使用し、これに厚さ 0.5 μm の無電解め
っきを行った。無電解めっき後の表面は、いずれのめっき皮膜においても鏡面光沢を示したの
で、ゴムとの直接加硫接着におけるアンカー効果は無視できるものと考えられる。 
ゴムとしては、SBR(JRS1502)および(RSS＃1)を用い、配合はゴム 100 部に HAF カーボン 40 
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Table 4.1 Electroless plating bath composition and plating condition.  
    Ni-P   Ni-W-P  Ni-B  Pd-P 
NiSO4・6H2O  0.1mol/L 0.1mol/L 0.1mol/L 
Na2WO2・2H2O    0.1mol/L 
PdCl2         0.01mol/L 
Na3C6H5O7・2H2O 0.3mol/L 0.3mol/L 
Ethylendiamine      0.4mol/L 0.08mol/L 
NaH2PO2   0.2mol/L 0.2mol/L   0.06mol/L 
NaBH4       0.01mol/L 
pH     8    8   11  8 
Temp.   80℃   80℃   90℃   50℃  
 






4.2.2  接着性の評価 
めっき試料とゴムシートを重ね合わせて所定温度で加硫接着を行った。接着力試験法として
は、JIS K 6301 に準じて金属板でゴムの上下を加硫接着したものの引張りによる接着力試験、
あるいは金属片にゴムを押し付け加硫接着したものの 180°はく離による接着力試験を行った。
測定はいずれも材料試験機（インストロン社製 Model1112 型）を用いて引張速度 50 mm/min で
行った。 
 
4.2.3  接着界面の解析 
接着体をエポキシ樹脂で固化して作製した切断面（接着断面）を、X 線分析装置（Phillips
社製 EDAX PV9900）付走査型電子顕微鏡（日立製作所製 S-800 形）（EPMA）を用いて線分析を
行った。また、接着体をトルエンに浸漬膨張後、ゴム層を研磨除去するか、あるいは液体窒素
で試料を冷却し、ゴム層を破壊し取り除いためっき表面について EPMA による面分析及び X 線





4.3  実験結果および考察 




















4.3.2  接着性の評価  
無電解パラジウム-リン合金めっき皮膜がゴムとの加硫接着において有効であることが認め
られたので、パラジウム-リン合金めっき試料を用いて、SBR および NR との加硫接着を各加硫

















Ni-P 165 10 ー
Ni-B 165 10 0.2
Ni-W-P 165 10 0.9
Pd-P 165 10 3.9











Table4.3  Effect of accelerator on cure-adhesion of SBR and electroless 
Pd-P film. 
Run No.  S-1 S-2 S-3 S-4 S-5 
SBR(JSR 1502) 100 100 100 100 100 
Stearic acid  1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 
ZnO    5  5  5  5  5 
HAF Carbon black 40 40 40 40 40 
Sulfer  0.13 2.0 2.0 2.0 
TMTD  3.0 
MBTS   1.5 1.5 
CBS      1.5 
DCP(40wt%)       40 
Cure temp.(℃) 160 160 160 160 160 
Cure time(min)  15  15  30  20  20 
Peel strength(kN/m)   0 11.8 18.3 25.2   0 
 
Table4.4 Effect of accelerator on cure-adhesion of NR and electroless Pd-P film. 
Run No.  N-1 N-2 N-3 N-4 N-5 N-6 N-7 N-8 
NR(RSS#1)  100 100 100 100 100 100 100 100 
Stearic acid  3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 
ZnO    5  5  5  5  5  5  5  5 
HAF Carbon black 40 40 40 40 40 40 40 40 
Sulfer  0.13 2.0 2.0  4.0 4.0 2.5 4.0 
TMTD   3 
MBTS   1.5 
CBS     1.5  1.5 1.5 1.5 1.5 
DCP(40wt%)     4.0 
Cure temp.(℃) 150 150 150 150 150 150 160 160 
Cure time(min)  40  40  40  40  40  40  10  10 














面分析した結果を Fig.4.2 および Fig.4.3 に示す。加速電圧を変えることにより、深さ方向で
の元素の存在比の比較が可能であり、加速電圧 5 kV と 10 kV とに変化させて測定した。リン


























面から深さ方向に XPS を用いて元素分析を行った結果を Fig.4.4 に示す。硫黄はゴム/めっき
界面から深さ方向に指数関数的に減少はしているが、40 nm 程度においてもその存在が認めら
Fig.4.1  Line profiles of Pd, Ni and S by 
EDX. 




れ、Fig.4.3 に示した EDS 分析の結果ともよく一致している。しかし、炭素、酸素は界面から 
2 nm 程度で認められなくなることから、この硫黄はゴム中の-C-S-結合の硫黄ではなく、遊離




























Fig.4.3  EDS profiles of S, P and Pd on the rubber/Pd-P 
interface. 
5Kv 10Kv 
Fig.4.4  Element depth profiles of the rubber/Pd-P interface by XPS. 
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かなりの深さまで PdS、Pd4S などの形で硫化物層が形成されているものと考えられる。 
パラジウムやニッケル系のめっき皮膜とゴムの直接加硫接着において、硫黄が関与している
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に近く、Si 限界を超える半導体デバイスが待望されている [5.1]。 
SiC パワーデバイスは優れた耐熱性を有していることから、高温常用が可能であり、これに
伴い現行の Si デバイスとは異なる周辺技術が必要になる。 















ては一部実用化されている [5.2] [5.3]。  
電気的に孤立した部位を有する配線板に関しては、無電解めっき法、特に銅配線の溶解を伴
う置換型ではなく [5.4]、自己触媒型の無電解めっきによる接合皮膜の形成が待望されている。




めっきが可能であり [5.5]～ [5.8]、ビスマスめっきが難しいことを報告している [5.9]，[5.10]。塩化ス
ズ(Ⅱ)を還元剤とする無電解ビスマスめっきについてはその可能性が報告されているが、適正











Sn2＋-cit および Bi3＋-cit について、それぞれ log K1 = 15.4[5.12]および logβ 2 = 14～18[5.13]
であることから、主錯化剤にクエン酸塩を選択した。 
 アルカリ電解脱脂した圧延銅板（20×20×0.3 tmm）を酸処理（10% 硫酸）後、塩化パラジ
ウム／塩酸溶液（パラジウム濃度 1000 mg/L、0.1 mol/L 塩酸）に浸漬することによりパラジ





Bismuth (III) nitrate 0.08mol/L 
SnSO4  0.04mol/L  
Na3 citrate  0.34mol/L 
Nitrilotriacetic acid  0.2 mol/L 
NaCl  0.2mol/L 
pH (adjusted with 10% H2SO4)  
Temperature  
3.0 
60  ℃  
  







SEM と略）およびＸ線回折装置（リガク製 Ultima Ⅳ，以下 XRD と略）により評価した。また、




測定した。測定装置には北斗電工製電気化学システム HZ-5000 を使用し、電位走査速度は 10 
mV/s とした。作用極にはテフロンホルダーに埋め込んだ直径 2.2 mm の白金円板電極に、測定










させ、ビスマスの析出速度を求めた結果を Fig.5.1 に示す。Fig.5.1 に示した浴組成因子は、
いずれもビスマスの析出速度に大きく影響する。硫酸スズ(Ⅱ)は 0.04 mol/L 付近に析出速度
の極大があり、低濃度において析出速度は極めて小さい。補助錯化剤として添加したニトリロ
トリ酢酸（以下 NTA）は、無添加においては白色沈殿が生じ、ビスマスの析出は認められなか
った。NTA の添加により白色沈殿の形成は認められなくなり、0.1 mol/L の添加において析出
速度は極大を示し、濃度の増大に伴い析出速度の低下が認められた。塩化ナトリウム無添加浴
ではビスマスの析出は認められず、0.1～0.3 mol/L の添加においてビスマスの析出速度は 3





ビスマスの析出速度に及ぼす pH および浴温の影響は大きい。pH の低下に伴う析出速度の増
大が認められたが、pH 2 および pH 8 においては浴分解が生じ、浴中にビスマス粉末の析出が
認められた。また、浴温については 40～50℃では析出速度は小さく、60～70℃において 4 mg/cm2、



























Fig.5.1  Effects of bath components and plating condition on deposition rate.  
 
Fig.5.2  Relation between amount of 
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かとなった。Fig.5.5 に示した DSC 曲線は、パラジウム置換を行った圧延銅板上に析出しため
っき皮膜の測定結果である。析出したビスマスの融点は 273.0℃であり、文献値の 271.3℃に
近い値を示した。なお、250℃付近の微小なピークは、置換処理により銅板上に析出しパラジ





















Fig.5.3  Surface SEM image of the 
obtained deposit (thickness 10μm). 
Fig.5.4  XRD pattern of the 
obtained deposit. 
























電位における電流値は 0.12 mA であり、作用極の表面積が 0.038 cm2 であることから電流密度
は 3.16 mA/cm2 となり、この電流密度より求めたビスマスの析出速度は 8.2 mg/cm2、h となる。
Fig.5.2 に示した無電解ビスマスめっきの析出速度の実測値は、4.0 mg/cm2、h であることか
ら約 2 倍の値を示した。これは、無電解ビスマスめっきにおけるビスマス析出に対する還元剤






































Fig.5.6 Polarization curves of 
Bi 
electrode at 60℃. 
 
Fig.5.7 Polarization curves near 
mixed 
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であり，湿った空気中においても加水分解し，TiO2 および HCl の発煙を生じることから作業環
境上の問題があり，スズの析出速度も小さいことから工業的な使用には至っていない。 
TiO2 + 4H+ + e- → Ti3+ + 2H2O  E0=-0.666 V (1) 

























膜の形成速度は極めて小さく，亜鉛においては約 0.03 ㎛ h-1（浴温 90℃），スズにおいても約











た。Survila らによる Sn2+イオンの cit および Hcit 錯体の生成定数 [6.14]を基に作成した電位－
pH 図からは，pH 4.16 において[SnL2－]=[SnHL－] であり，弱酸性下では Sn2+イオンは SnL2－






の順に加え，希硫酸で pH 調整を行った。所定の浴温に調節後，スターラー撹拌下（150 rpm）
において亜鉛微粒子（関東化学製，粒径 5～30 ㎛）を加え浴中に分散させた。 
アルカリ電解脱脂した圧延銅板（20×20×0.3 ㎜）を希硫酸で酸活性後，0.01 ㏖ L-1 PdCl2
と 0.1 ㏖ L-1 HCl の混合溶液に 1 min 浸漬することによりパラジウム置換後，めっき浴（液量
50mL）に 30 min 浸漬した。めっき前後の質量変化からスズの析出速度を算出した。 
 
6.3.2 めっき浴中における物質収支 
基本めっき浴組成およびめっき条件下において，液量 50 mL のめっき浴に 5 枚の銅板（6×
20×0.3 ㎜，パラジウム置換）を浸漬し，所定時間ごとに１試料を引き上げ，4 h の連続め 
 
 
SnSO4  0.08mol/L 
Sodium citrate  0.3 mol/L  
Surfactant（10%）   
（amphoteric）  
0.6 mol/L 
Zn powder（5～30μm）   0.08mol/L 
pH (adjusted with 10% H2SO4)  
Temperature  
5.0 
40  ℃  
 
っきを行った。所定時間ごとに引き上げた試料の質量変化から求めたスズの析出量 (A mmol)，
めっき浴中の Sn2+イオン量(B mmol)および Zn2+イオン量(C mmol)，めっき浴中の亜鉛微粒子量
(4.0－C mmol)，亜鉛微粒子上に置換析出したスズ量(4.0－B mmol)，および還元剤である亜鉛
微粒子の利用効率(100A/C %)から，めっき浴中における物質収支を求めた。所定時間ごとに浴




中に溶存する Sn2+イオンおよび Zn2+イオンを ICP 法により定量し，めっき反応の物質収支を考
察した。ICP 分析には、誘導結合プラズマ発光分光分析装置（エスアイアイ・ナノテクノロジ




およびＸ線回折装置（リガク製 Ultima Ⅳ，以下 XRD）により測定した。また，析出皮膜の融





5 ㎷ s-1 とした。作用極にはテフロンホルダーに埋め込んだ直径 2.2 ㎜の白金円板電極に，測
定のつどメタンスルホン酸スズ(Ⅱ)浴を用い，カソード電流密度 10 ㎃㎝ -2 において厚さ約 3 
㎛の電気スズめっきを行ったものを使用した。対極には白金線，参照電極には銀-塩化銀電極
（3.3 ㏖ L-1 KCl）を使用した。本論文中の電極電位の値は，この電極を基準とした値である。 
局部アノード分極曲線の測定には，Table6.1 に示した基本浴から硫酸スズ(Ⅱ)を除く溶液
を使用した。局部カソード分極曲線の測定には，基本浴から亜鉛微粒子を除く溶液を使用した。





の析出速度を求めた結果を Fig.6.1 および Fig.6.2 に示す。これらの因子は，いずれもスズの
析出速度に大きく影響する。 
亜鉛微粒子無添加においては，スズの析出は認められなかった。亜鉛微粒子の添加に伴い，






両性界面活性剤の添加に伴いスズの析出速度は急激に増大し，0.6 mL L-1 以上の添加におい

















pH の増大に伴いスズの析出速度は増大し，pH 5 において極大値を示した（Fig.6.2a）。これ
は，クエン酸スズ(Ⅱ)錯体の生成定数が SnL2-（logK1=15.34）および SnHL-（logK1=19.5）であ
り [6.14]，存在比が pH 4.16 において[SnL2-]=[SnHL-] であることから [6.15]，pH 3 から 5 におけ









Fig.6.1 Effects of zinc powder（a）and surfactant（b）concentration on the  






















基本めっき浴中における物質収支を求めた結果を Table6.2 および Fig.6.3 に示す。また，
Table6.2 の A に示した銅板上に析出したスズの物質量からスズ皮膜の厚さに換算し，めっき
時間との関係を求めた結果を Fig.6.4 に示す。スズ皮膜の厚さはめっき時間 1 h までは直線的
に増大し，以後，スズの析出速度は徐々に低下した。この間に浴分解および銅の溶出は認めら






の利用効率は最大 50 %になるのに比べ [6.17][6.18]，本研究のスズ析出に対する亜鉛微粒子の還元
剤としての利用効率は 7%以下と低い。しかし，還元剤の酸化生成物や素地金属イオンの蓄積






Amount of substance［mmol］  Plating time/h 
0 0.5 1 2 3 4 
A:Amount of deposited Sn on Cu 0 0.065 0.093 0.15 0.20 0.22 
B:Amount of Sn2+ ion in the Bath 4.0 1.2 0.56 0.39 0.35 0.39 
C:Amount of Zn2+ ion in the Bath 0 2.4 2.9 3.2 3.2 3.2 
D:Amount of Zn ion in the Bath 
 （4.0-C）  
4.0 1.7 1.1 0.81 0.85 0.80 
E: Amount of deposited Sn on 
Znpowder（4.0-B）  
0 2.7 3.3 3.5 3.4 3.40 
Utilization factor of reducing agent 
（100A/C）（%）  

















Fig.6.3 Mass balance in the electroless 
Plating  
bath of tin. 
A:Amount of deposited tin on the copper/mmol 
B:Amount of Sn2+ ion in the bath/mmol 
C:Amount of Zn2+ ion in the bath/mmol 
D:Amount of zinc powder in the bath(4.0-C)/mmol 






 Fig.6.4 Relationship between thickness  













膜（厚さ約 5 ㎛）の表面形態，結晶構造，および融解特性を Fig.6.5，Fig.6.6，および Fig.6.7
に示す。表面 SEM 像から析出皮膜は，平滑で緻密であった。元素マッピング像からは密に分布
したスズおよび微量(1 mass%以下)の亜鉛の点在が確認された（Fig.6.5）。析出皮膜の XRD パ
ターンは，JCPDS File No.01-075-9188 のβ-Sn に一致した（Fig.6.6）。Fig.6.7 に示した DSC
曲線は，パラジウム置換を行った銅板上に析出したスズ皮膜の測定結果である。析出したスズ
の融点は 229℃であり，文献値 [6.19]の 232℃に近い値を示した。なお，200℃付近の微小なピー




















Fig.6.5 SEM image and EDS mapping of the obtained tin film. 



























成およびめっき条件で，局部分極曲線を測定した結果を Fig.6.8 に示す。 
Table6.1 の基本浴組成から硫酸スズ(Ⅱ)を除いた溶液についての局部アノード分極曲線では，
-960 ㎷付近の自然電極電位から貴な電位領域においてアノード電流が流れた。-810 ㎷付近の



























局部アノード分極曲線の第 1 ピークと局部カソード分極曲線の間に混成電位（Emix=-920 ㎷）
が存在し，この混成電位は基本浴中におけるスズ電極の自然電極電位ともほぼ一致した。また，
無電解スズめっきの析出速度を決定する混成電位におけるカソード電流密度（＝アノード電流
密度）は 10 ㎃ cm-2 であり，この電流密度から算出したスズの析出速度の計算値は 8.0 ㎛ h-1























特に微細化および薄膜化が要望されている FPC および COF等の銅微細回路上へのスズ皮膜形成
への適用が期待される。 
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7.2  まとめ 
1) 次亜リン酸塩を還元剤とする無電解パラジウム-リン合金めっき 
次亜リン酸ナトリウムを還元剤とする en 錯体浴からの無電解パラジウム-リン合金めっき





ビッカース硬さ約 500 HV であり、熱処理によりパラジウムとパラジウム-リン化物の結晶化が







リン酸ナトリウム濃度 0.015 mol/L 以下、または pH 9 以上のめっき条件下において、亜リン








速度は、パラジウム濃度が 0.01 mol/L 以下では濃度の増大に伴い増大したが、0.01～0.02 
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